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研究成果の概要（和文）：超原子価ケイ素を配位子とする遷移金属錯体を合成し、その立体的なかさ高さと特異な電子
状態を解明した上で触媒反応へと利用し，高効率の遷移金属錯体触媒の開発を目指して研究を行った。目的の遷移金属
錯体は合成に至らなかったが、代わりにスズを配位子とする遷移金属錯体を合成した。結合の性質を調べた結果、５配
位スズ配位子がZ型配位子となることがわかった。また、異種元素間結合の研究を同種元素間結合の研究へと展開し、
５配位ゲルマニウムおよびスズ間結合という新規な結合を創り出し、その性質を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Transition metal complexes bearing hypervalent silicon ligands were tried in vain 
to be synthesized for their application to efficient transition metal catalyst. The tin analogues were 
successfully synthesized. Their structures and properties were revealed. The tin ligand works as the 
Z-type ligand in these complexes. New types of homonuclear bonding of hypervalent germanium and tin 
atoms,respectively, were also synthesized and studied.

研究分野： 典型元素化学

キーワード： 14族元素　超原子価化合物　結合形成　高配位化合物
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１．研究開始当初の背景 
(1) 遷移金属触媒を利用するクロスカップリ
ング反応の開発は、現代の有機化学研究の主
要テーマの一つである。不活性なＣ−Ｃ結合
やＣ−Ｈ結合の活性化に向けて、新規な優れ
た遷移金属錯体触媒の開発が望まれている。
優れた遷移金属錯体触媒の開発に求められ
る配位子の性質として、還元的脱離の促進と
選択性向上のために立体的にかさ高いこと
と、酸化的付加の促進による触媒活性の向上
のために電子供与能が高いことの二点が、特
に重要であるとされている。これまでにかさ
高いホスフィンを始め、様々な配位子が開
発・利用されてきた。しかし、それらは一般
的な配位状態にある典型元素化合物を配位
子として利用するだけにとどまっていた。 
 
(2) 第三周期以降の典型元素では、価電子数
がオクテットを超える超原子価状態が存在
し、安定な高配位状態を形成することがある。
そのような原子を含む化合物は超原子価化
合物と呼ばれる。中心原子周りに通常より多
くの原子が結合することで、立体的にかさ高
くなる。また、超原子価原子から置換基の原
子へと電子が流れ込むため、中心原子と置換
基の間の結合は大きく分極した結合となる
ことが知られている。 
 
(3) 金属中心の電子密度が高いと予測される
超原子価 14 族元素を配位子とするアニオン
性の遷移金属錯体は、これまでに合成例がな
く、未知の化学種であった。超原子価元素を
配位子として持つ遷移金属錯体が実現でき
れば、その立体的特性と電子的特性から考え
て、クロスカップリング反応に最適の触媒に
なる可能性がある。 
 
(4) 研究代表者は超原子価化合物の研究に従
事し、アニオン性超原子価 5 配位ケイ素同士
が結合した化合物や、超原子価硫黄−硫黄結
合を持つ化合物を合成しており、超原子価化
合物に関する十分な知見をもっていた。 
 
２．研究の目的 
(1) 本研究では、立体的なかさ高さの面でも
電子供与能の面でも優れていると期待され
る、超原子価状態にある５配位ケイ素を配位
子として利用する。そのようなケイ素部位を
配位子としてもつ遷移金属錯体を安定に合
成する。このような錯体の合成は、同時に新
種の化学結合を創り出すことを意味する。そ
の錯体の構造と性質および結合の特性を明
らかにすることで、配位子元素の配位数が増
えることで、遷移金属との結合がどのように
変化するのかを明らかにすることを目指す。 
 
(2) 超原子価ケイ素−遷移金属元素間の結合
という新種の結合を有する錯体を触媒とし
て利用し、クロスカップリング反応に適用し
て、効率的な触媒的炭素−炭素結合形成反応

を実現することを目指す。 
 
３．研究の方法 
(1) 目的とするケイ素−遷移金属間結合は、
結合を構成する二つの原子に対して、通常よ
りも多数の原子が結合するため、その安定化
にはケイ素原子の超原子価状態の安定化と
立体混雑の軽減が必須である。そのために、
強い電子求引性のフッ素を多数含み、五員環
骨格を形成して立体的にもコンパクトな二
座配位子を利用することで、超原子価状態の
安定化を図る。そのような中性４配位ケイ素
化合物に対するアニオン性遷移金属錯体試
薬の求核付加によって、目的とする遷移金属
錯体を合成する。別途合成方法として、これ
までに合成した超原子価ケイ素同士の結合
への挿入反応を行うことで、二つの５配位ケ
イ素配位子を有する遷移金属錯体を合成す
る。 
 
(2) 合成した遷移金属錯体のＸ線結晶構造
解析を行い、結合長や結合角に配位子間の立
体反発による構造的な変化から、５配位超原
子価ケイ素配位子の立体的かさ高さを評価
する。 
 
(3) 遷移金属上の配位子としてカルボニル
配位子を有する錯体で IR スペクトル測定を
行い、その伸縮振動波数を基に遷移金属から
配位子へのπ逆供与の程度を明らかにする。
遷移金属の種類次第ではメスバウアースペ
クトル測定を行い、その四極子分裂と異性体
シフトを基に中心金属の電子状態を評価す
る。X線光電子分光(XPS)で中心金属とケイ素
の原子価を決定する。理論計算を行い、錯体
における分子軌道の様子と、遷移金属および
配位子部分の電荷を明らかにする。以上の検
討により、超原子価ケイ素の遷移金属錯体へ
及ぼす影響と、結合および配位子の特性を明
らかにする。 
 
(4) 合成した錯体を触媒として使用する場
合には安定性が重要であるので、水、酸素、
光、熱に対する錯体の安定性を評価する。さ
らに、遷移金属上の配位子が CO の場合に酸
化や光照射で CO 配位子を外し、配位不飽和
な状態へと変換する。また、各種の求核試剤、
求電子剤、酸化剤、還元剤との等量反応を行
い、反応性に関する知見を得て、触媒として
利用する際の参考になる情報を得る。 
 
(5) 合成した錯体を種々の触媒的クロスカ
ップリング反応へ適用し、その触媒活性から
触媒としての有用性を生成物の収率を基に
評価する。はじめに、遷移金属がパラジウム
である錯体について鈴木-宮浦カップリング
を題材に、反応条件検討を行う。次に、別の
遷移金属についても検討し、この配位子の特
性を活用できる適切な反応を探索する。特に
高い活性を示す場合は、Ｃ−Ｈ結合を活性化



して官能基を導入する触媒反応への適用を
検討する。 
 
４．研究成果 
(1) 超原子価状態を安定化する二座配位子
を有する５配位ケイ素−ケイ素結合をもつ化
合物に対する遷移金属錯体の挿入反応を試
みたが、結合まわりの立体混雑のために、反
応が進行しなかった。また、中性４配位ケイ
素化合物への求核性鉄アニオン種による求
核付加反応を試みたところ、目的とする遷移
金属錯体は得られず、溶媒として用いた THF
分子が開環して、ケイ素と鉄の間に挿入した
錯体が得られた。ケイ素原子周りの立体混雑
のためにケイ素と鉄部位がFLPとなったと考
えられたため、ケイ素を高周期のスズに変え
て同様の反応を行ったところ、期待通りにス
ズ−鉄結合が形成して、超原子価スズ配位子
をもつ鉄錯体が得られた。同様に、スズ−モ
リブデン結合、スズ−タングステン結合をも
つ錯体も合成できた。 
 
(2) 合成したスズ−鉄結合をもつ錯体のＸ線
結晶構造解析を行ったところ、結合長は一般
的な単結合とほぼ同程度の値であった。配位
子間の立体反発を受けて、結合角は理想的な
三方両錐構造からの歪みが見られた。５配位
スズ部位によって鉄原子の片側は完全に覆
われており、立体的にかなりかさ高い配位子
であることが確認できた。スズ−モリブデン
錯体およびスズ−タングステン錯体の結晶構
造解析からも、同様の特徴が明らかとなった。 
 
(3) 合成した錯体のカルボニル配位子を有
する錯体で IR スペクトル測定を行ったとこ
ろ、伸縮振動波数がかなり低波数側に観測さ
れ、鉄からカルボニル配位子へのπ逆供与は
かなり大きいことがわかった。57Fe および
119Sn メスバウアースペクトル測定を行った
結果、四極子分裂と異性体シフトから、鉄は
0 価でスズは 4 価であることがわかった。こ
の結果は X線光電子分光および ESR測定から
も支持された。鉄からスズへと電子供与が起
こり、超原子価スズ配位子がＺ型配位子とし
て働いていることが示唆された。 
 
(4) 合成した錯体の安定性を調べたところ、
光、熱に対してはある程度安定であるものの、
酸素に対して極めて不安定であることがわ
かった。また、配位子の CO を外す試みを行
ったが、きれいに外すことができず、配位不
飽和種を発生させることができなかった。合
成した錯体から配位不飽和種をきれいに発
生させることができなかったため、触媒への
応用を断念した。 
 
(5) 5 配位スズが金属と安定に結合を形成で
きることが明らかとなったので、遷移金属の
代わりに同種の 14 族元素との結合形成が可
能かどうかを調べた。その結果、超原子価 5

配位ゲルマニウム同士の結合を有するジア
ニオン性化合物およびそのスズ類縁体を安
定な化合物として合成することが出来た。 
 
(6) 5配位ゲルマニウム−ゲルマニウム結合を
もつジアニオン性化合物に酸を作用させる
と、段階的なプロトン化が進行し、二つのゲ
ルマニウム−酸素結合をほぼ切断することが
できた。反応の進行に伴って構造が大きく変
化することが、Ｘ線結晶構造解析から明らか
となった。塩基を作用することで、段階的に
元の構造に戻すことができた。すなわち、酸
塩基反応によって、ゲルマニウム−ゲルマニ
ウム結合をもつ化合物の構造変化を制御す
ることができた。同様に、５配位ケイ素−ケ
イ素結合をもつ化合物についても、同じ傾向
にあることが明らかとなった。また、DDQ 酸
化することで結合を切断できた。この結合は
還元反応で生成していることから、酸化還元
による結合の生成・開裂を酸化・還元反応で
可逆的に行う事が出来た。一方、スズ化合物
では酸を作用させると、ケイ素やゲルマニウ
ムとは異なり、スズ−スズ結合が切れた。酸
との反応では、結合エネルギーの強さを反映
した結果となった。 
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